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Обща11 характерис:тика работw 
Актуальность темы. Стабильные нитроксильные радикалы привлекают к 
себе внимание исследователей, работающих на стыке химии, физики и биологии . 
Традиционно представители этого класса радикалов широко используются как 
спиновые зонды в биохимии, а также в области координациошюй хим.ин в дизай­
не парамагнитных комплексов. В последнее время появились новые сферы их 
применения, прежде всего при исследовании процессов внутримолскуш1рного 
взаимодействия, например, в изучею1и магннтных эффектов в трех-спиновых 
триадах, возникающих при радиации парамагнитных молекул в н-алканах. 
Поиск новых парамагнитных материалов с заданными магнитными и оrrrи­
ческими свойствами сдерживается жесткими структурными, электронными и сте­
рическнми требованиями к субстрату . В этом плане особенно 11ерс11ектив11ыми 
представляются радикалы с зтинилъными группировками. Фрагмент -С "'С- явля­
ется удобным строtrrельным элементом для конструирования спин-меченых мо­
лекул с заранее заданными электронными, геометрическими и магнитными пара­
метрами. Действительно, с одной стороны, повышеtmая кислотность метинового 
протона позволяет легко функционалнзировать молекулу и создавать новые С-С­
связи. С другой стороны, -С "' С-звено способно участвовать в делокализации 
электронной ПЛО'ПJОСТН и обеспечивать жесткую пространственную структуру 
молекулы, нередко необходимых параметров для исследования тех или иных маг­
нитных или оптических свойств. 
Несмо1ря на хорошо развитую химию нитроксильных радикалов, ацетиле­
новые производные З-имидазолин-3-оксид-1-оксилов до сих пор остаются неизу­
ченным классом соединений. В связи с этим разработка способов получения этого 
типа нитроксильных радикалов, несущих тройную связь, представляется актуаль­
ной задачей. 
Работа выnoJUieнa в Лаборатории спин-меченых и ацетиленовых соедине­
ний Института химической кинетики и горения СО РАН в рамках темы НИР ин· 
ститута 14.1 «Физико-химические исследования химической связи, структурных и 
термодинамических свойств веществ и материалов, в том числе в ходе их пре-
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вращений» и по приоритетному направлению Объединенного ученого совета по 
химическим наукам по про11Jамме 17 .3 «Химия растительных метаболитов. Ме-
дицинская ХИМИЯ>>. 
Работа поддержана гршпами Интеграционных проектов СО РАН: № 32 и № 
54, гранта CRDF RUXO 008-N0-06, РффИ № 02-03-32265 и № 07-03-00048а, а 
также Химическим сервисным центром СО РАН. 
Цель работы. Цель настоящей работы состояла в разработке методов синте­
за неизвестных ранее ацетиленовых производных ряда 3-имидаюлин-3-оксид-1-
о к сила. 
В соответствии с поставленной целью в ходе исследования вьшолнялись еле-
дующие задачи : 
1. Изучение возможности применения классического метода синтеза для по­
,1ученИJ1 ацетиленовых производных 3-имидазолин-3-оксид-1-оксила - реакции 
деrидрогалогеннирования соответствующих виц-диrалоrеналканов. 
2. Исследование возможности получения ацетиленовых производных 3-
имидазолин-3-оксид-1-оксила путем применения реакции кросс-сочетания в раз-
личных ее вариантах: 
а) ацетиленидного способа (метод Кастро); 
б) каталитического кросс-сочетания терминальных ацетиленов с иодпроиз­
водными ряда 3-имидазолин-3-оксида в системе (Сul-К2СО3-РРh3-ДМФА); 
в) кросс-сочетание терминальных ацетиленов с иодпроизводными ряда З­
имидазолин-3-оксида в системе (Pd(PPh3) 2Cl2-Cul-PPh3-C6}-4) (метод Соногаши­
ры). 
3. Изучение возможности получения терминальных ацетиленов 3-
имидазолиновоrо ряда и их простейших превращений. 
Научная новизна в пракrическаа значимость работы. Впервые разрабо­
таны методы синтеза ацетиленовых производных З-имидазолин-3-оксид-1-оксила. 
Впервые обнаружено новое направление в реакции Соногаширы - в услови­
ях ацетиленовой конденсации - образование деrидродимеров алкинов-! в отсутст­
вие внешних окислителей, где в роли последних выступают собственно субстраты 
- парамагнитные галоrенпроизводные 3-имидазолин-З-оксид-1-оксила. 
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Получены сведения о реакционной способности галогензамещенных произ­
водных ряда 3-имидазолина. Показано, что в реакции кросс-сочетания наиболее 
ахтивны иодпроизводные ряда 3-имидазолин-3-оксид- l-оксила. Изучены пре­
имущества и ограничения применимости трех разновидностей ацетиленовой кон­
денсации. 
Синтезированы новые функциональные производные нитроксильных ради­
калов ряда З-имидазонин-З-оксид- 1 -оксила, несущt1х ацетиленовый фраrмент. 
Некоторые из них были использованы в качестве модельных систем в изучении 
явления спинового катализа в рекомбинации сnнн-коррелированных ион­
радикальных пар, генерируемых при радиолизе в алкановых растворах . 
Показана препаративная синтетическая ценность парамагнитных терми­
нальных ацетиленовых производных ряда 3-имидазолин-3-оксид-1-оксила в реак­
циях, протекающих с участием тройной связи . 
Апробация работы. Результаты настоящей работы были представлены на 
П1 конференции молодых ученых СО РАН, посвященной М .А. Лаврентьеву (Но­
восибирск, 2003); Международной конференции по химии гетероциклических со­
единений «Кост - 2005)) (Москва, 2005); VШ Молодежной научной школе­
конференции по органической химии (Казань, 2005); EUROМANR EENC Magпet­
ic Rеsопапсе for the Future (Veldhoven, The Nctherlands, 2005); 9•h lпtemational 
Symposium оп Spiп and Magnetic Field EtTects in Chemistry and Related Phenomena 
(Oxford, UК, 2005); Xll; Blue Danube Symposium оп Heterocyclic Chemistry (Tihany, 
Huпgary, 2007); Congress оп Magпeto Scieпces, (Нiroshima, Japan, 2007). 
Публиющии. По теме диссертации опубликовано 7 статей в отечественных 
и зарубежных изданиях и тезисы 7 докладов на Российских и Международных 
Конференциях по органической химии . 
Объем и структура работы. Диссертация изложена на 126 машинописных 
страницах и состоит из введения, трех глав, вы.волов и списка цитируемой лите­
ратуры, включающеrо 122 наименований. Первая rлава посвящена анализу лите­
ратурных данных о методах получения ацетиленовых производных rетероциклн­
ческих нитроксилъных радикалов; вторая глава - изложению и обсуждению ре-
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зультатов собственных исследований. Экспериментальная часть изложена в 
третьей главе. Работа содержит 3 таблицы и 4 рисунка. 
' Основное содержание работы 
1. Синтез ацетиленовых производных 3-имндазолин-3-оксид-1-
окснлов 
Несмотри на большое разнообразие функциональных производных 3-
имидазолиновых нитроксИJIЬных радикалов, ацетиленовые производные данного 
к.~асса соединений не известны. Эта ситуация связана отнюдь не с отсутствием 
интереса к ацетиленовым производным 3-имидазолиннитроксила, а с трудностью 
их получения, что и подтвердило настоящее исследование. 
В этой связи разработка методов синтеза ацетиленовых производных 3-
имидазолиновоrо ряда имеет самостоятельное синтетическое значение и будет 
стимулировать прогресс химии нитроксильных радикалов в целом, поскольку 
тройная связь, ввиду высокой и уникальной реакционной способности, позволяет 
осуществлять многообразные превращения парамагнитной молекулы. Наличие 
двух высоко реакционно-способных группировок предопределяет значение аце­
тиленовых производных 3-имидазолин-3-оксид-1-оксилов как перспективных 
с11нтонов многоцелевого назначения. 
1.1. Реакции депщрогалоrеиированн11 виц.-дигалоналканов 
Из литературных данных следует, что одним из распространенных методов 
получения алкил-, арнл- или rетарилацетиленов является дегндробромирование 
соответствующих вицинальных диrалоrеналканов в присутствии СWIЬНЫХ осно­
ваний, таких как aлкoroJ!Jfrы в спиртах, КОН в ДМСО, амида натрия в жидком 
аммиаке или н-BuLi в гексане или эфире. 
Нами бьша предпринята попытка использовать этот метод для синтеза целе­
вых спин-меченых ацетиленов 3-имидазолиновоrо ряда. 
Реакция конденсации 1-гидрокси-2,2,4,5 ,5-пентаметил-3-имидазолин-3-
оксида (1) с бензальдегидом в присутствии NaOH в метаноле при нагревании и 
последующее окислеиие Nal04 в смеси СНС\3-Н20 приводит к образованию оле-
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фина 2. При взаимодействии алкена 2 с бромом в хлороформе при 5"С образуется 
днбромид 3 с выходом 82%. РеакциR дегидробромированИJ1 дигалоrенида 3 11ро­
водилась под действием КОН в кипящем абс . этаноле в течение трех часов. При 
этом наблюдалось сильное осмоление реакционной массы и целевой продукт 4-
ацетиленил-З-имидазолин-З-оксид-1-оксил 4 выделить не удалось. К аналогично­
му результату 11ривело проведение реакции в системе КОН-ДМСО. 
;>у \. NaOH.~.-0 
~ 2. NaIO,iCHCl"IНzO 
Oli 
....... ~,-~ ioriiori11 )( r '' 
0-- \ 
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i : КОН. EtOH 
ii: КОН, DМSO 
iii: КОН. ТВЛВ. dioxcan. HzO 
Попытка использовать более мягкие условия - КОН-ТБАБ-диоксан-вода 
при комнатной температуре в течение двух суток - также не привела к успеху, 
был выделен исходный дибромид 3. 
Таким образом, классические методы дегидрогалоrенирования парамаrнит­
ного дибромолефина 3 оказались непригодны для получения ацетиленовых 11ро­
изводны:х имидазолин-З-оксид-1-оксилов. 
1.2. Ацетиленовая конденсаци11 диамагнитных бро~шронзводных 
3-нмндазолнн-3-оксндов с алкинами-1 в услови11х 
медно-па.;1ладиевоrо катализа 
В настоящее время одним из самых распространенных методов синтеза 
арнл(rетарил)ацетиленов является реакция кросс-сочетания Соноrаширы - взаи­
модействие ароматического rалогенnроизводноrо с алкином-1, которая протекает 
в каталитической системе (Pd(PPh3) 2Cl2-Cul-PPh3) в присутствии амина (диэтила­
мин, триэтиламин, пирролидин) в инертной атмосфере. 
На первом зта11е, чтобы избежать возможиых осложнений, связанных с на­
личием лабильной группы N-OH в субстрате, было решено предварительно за­
щитить 1-гидроксигруппу. 
g 
Взаимодействие пентамстилимидазолина 1 с этилвини!ювым эфиром (ЭВЭ) 
в присутствии следовых количеств соляной кислоты в бензоле при темпераl)'ре 
40°С приводит к 1-(0-этоксиэтил-1)-3-имидазолин-3-оксиду 5, выход которого со­
ставил 84%. 
о =1 . о, =1 . ~-у__+~О~~-у__ 
N N 
1 1 1 он s °'- /' 84о/о ( 
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Конденсация ацеталя 5 с п-бромбензальдегидом протекает гладко. Ацета.11ь­
ное производное 6 было получено с высоким выходом (89%). 
;z~~ 
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-.......__.,..о 
Кросс-сочетание бромацеталя 6 с диметилэтинилкарбииолом (ДМЭК) и с 
фенилацетиленом (ФА) проводилось в каталитической системе (Pd(PPh3) 2Cl2-CuI-
PPh3] в смеси бензол - триэтиламин при 80°С . Реакция с Д,\1.ЭК протекает с мень­
шим выходом продупа 7 (46%) по сравнению с ФА 8 (68%). 
~ ;j')--_,..-R 
R o 7 --f>н 
·-О 
7 (46'(.). 
1(6&%) 
I Iоказано, что диамагнитный спирт 7 в условиях обратной реакции Фавор­
ского в присутствии прокаленного гидроксида калия в кипящем толуоле приводит 
к термина.Itьному диамагнитному ацетилену 9 с высоким выходом (83%). 
Одна.ко, попытки снять ацетальную защиl)' в соединениях 7-9 в присутст­
вии следовых количеств соляной кислоты в бензоле при нагревании оказались 
безуспешны . В ходе реакции наблюдалось сильное осмоление и выделить ожи-
даемые продукты не удалось. 
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Хотя данный способ оказался не пригодным для получения ацетиленовых 
производных 3-имидазолин-3-оксид-1-оксилов, он позволяет получать диамаг­
нитные ацетиленовые производные ряда 3-имидазолин-3-оксида . 
1.3. Кросс-сочетание a.r1кuuoв-l с бромпронзводиым имидазолин-
3-оксид-1-оксила в стандартных условиях реакции 
Соноrаширы (Pd(PPh3)zCl1-Cul- PPh3-Et3N) 
Поскольку использовать ацетальную защиту в синтезе радикалов пе уда­
лось, нами было изучено кросс-сочетание непосредственно парамагнитного про­
изводного - бромзамещенного имидазолин-3-оксид-1-оксила 10 с небольшим из­
бытком ФА в стандартных условиях реакции (Pd(PPh3)2Cl2-Cul-PPh3) в смеси три­
этиламин-бензол при 80°С в атмосфере аргона. 
Однако, результат эксперимента оказался неожиданным - в ходе реакции 
получена смесь веществ, после очистки и разделения которой были выделены 
следовые количества диамагнитного продукта 12, гидроксиламин 11 (71%) и де­
гидродимер фенилацетилена 13 (93%). 
Аналогично протекала реакция бромида 10 и с друrими терминальными 
ацетиленами, такими как п-нитрофенилацетилен, 6-метнл-3-этинилnиридин и 
ДМЭК. Во всех случаях имело место образование гидроксиламина 11 (54-88%) и 
соответствующих деrидродимеров алкина-1 ( 43-76%). 
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Этот неожиданный результат побудил нас подробнее изучить эти реакции. 
На модельных опытах нами была изучена роль нитроксильноrо радикала и 
катализатора в окислительном процессе, протекающем в инертной атмосфере. 
Первоначально радикал 16 или 17 выдерживают с ФА, триэтиламином в 
бензоле при температуре 80°С в атмосфере арrона 5 ч ~wетод i). В теченИt: этоrо 
времени образование гидроксиламина 18 или 19, а также деrидродимера 13 фе­
нилацетилена не происходило (ТСХ-контролъ). Затем в реакционную массу бьm 
добавлен Pd(PPh3hCl2 в каталитических количествах (2 мол%). Добавление пал­
ладиевого катализатора привело к восстановлению нитроксильных радикалов 16 
шrn 17 до соответствующих rидроксиламинов 18 (66%) и 19 (91%) и образованию 
дегидродимера 13 (66 и 74% соответствеЮ10). 
Чтобы выявить, является ли соль меди ответственной за образование 7t-
комnлекса, был проведен модельный синтез с одновалентной солью меди (метод 
ii). Действительно, после нагревания смеси нитроксила 16 и поташа с ФА в 
ДМФА в течение 3 ч не происходит образовани.я 13 и 18 (ТСХ-контролъ). Затем в 
реакционную массу был добавлен Cul в каталитических колиЧ"ествах (20 мол%). 
Добавление медного катализатора привело к восстановлению нитроксильноrо ра­
дикала 16 до соответствующего гидроксиламина 18 (68%) и образованию деrид­
родимера 13 (84%) в течение 2 ч при темnературе 100°С. 
В присутствии PdCl2, CuJ и неорганического основания (Ac0NaJH20) (ме­
тод iii) образование деrидродимера фенилацетилена 13 (67% в случае 16 и 90% 
для 17) и соответствующих rидроксиламинов 18 или 19 имело место даже при 
комнатной температуре в течение 8 ч, выходы диамаrннтных 18 и 19 составили 28 
и 94% соответственно. 
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Таким образом, нами показано, что нитроксильная группа может выступать 
в качестве окислителя при содействии солей палладия и меди. Мы полагаем, что 
роль солей Pd (11) и Cu (!) сводится к образованию 7r-комплекса, вызывающего ос­
лабление связи С-Н, что способствует усилению восстановите,1ьных свойств ал­
к.нна-1. 
~{),х ~~ -+ """--i'li ioriiori1i 
6 х~Н(16,18) 
16.17 N0,(17, 19) 
i: Pd(PPh1J,CI" Et,N. 
с.11" дr, so•c 
ii: К2СО3. Cul. 
DMF. Ar. IOO''c 
18, 19 
iii: PdCl2• AcONa•Зaq. 
Cul, CH;CN. Ar 
Следует подчеркнуть, что это первый случай, когда в условиях реакции Со­
ногаширы нитроксильная группа действует как окислитель, а терминальный аце­
тилен как восстановитель (за счет атома водорода С= С-Н фрагмента), в результа-
те чего окислптельное сдваивание терминальных ацетиленов идет в отсутствии 
внешних окислителей. Вероятно, побочному процессу способствует и тот факт, 
что иитронная группа (N--0), проявляя +М-эффект, снижает актив1юсть бромида 
в реакции кросс-сочетания, что в еще большей степени уменьшает вероятность 
образования целевых продуктов. 
1.4. Кросс-сочетание дна- и парамапштных иодпро11звод11ых имидазолин-
3-оксндов с медными солями а..1кинов-l (реакции Кастро) 
Образование побочных продуктов в реакциях нитроксилов, катализируемых 
палладиевыми комплексами и сопровождающихся окислительным сдваиванием 
алкина-1, побудило нас применить в качестве галогенового субстрата парамаг­
нитные и диамагиИ'Пlые иодсодержащие З-имидазолин-3-оксиды (20 и 21), и ис­
пользовать ацетиленидный метод для синтеза спин-меченых ацетиленовых соеди-
иеиий. 
Было показано, что соедн.нения 20 и 21 могут быть успешно применены в 
ацетиленидном синтезе. 
В ходе кросс-сочетания соли ФА как с парамагнитным иодпронзводным :ZO, 
так и с диамагнитным 21 в кипящем пиридине был получен единственный про-
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дукт - 4-{2-fp-( фенил)этинилфенил]винил }-3-имидазолин-3-оксид-1-оксил 22 с 
выходом 83 и 85% соответственно. 
1 
cu---Q 
Ру. 80-ЗS 0С 
Помимо медной соли ФА в реакцию кросс-соqетания могут вступать ацети­
лениды меди функционально-замещенных аренов и гетаренов. Выходы продуктов 
35-90%. 
Таким образом, показана возможность применения в реакции кросс-
сочетаНИJI ацетиленидов меди не только с акцепторными, но и с донорными за­
местителями . Кроме того, выявлено, что в качестве галогеновой компоненты мо­
гут выступать не только пара-, но и диамагнитные иодпроизводные. Этот факт, 
несомненно, имеет препаративное знаqение, поскольку позволяет сократить полу­
чение ацетиленовых производных ряда 3-имидазолин-3-оксид-1-оксилов на одну 
стадию и увеличить выходы конечных продуктов. 
1.5. Кросс-сочетание галоrевсодержащнх 3-имидазолвв-3~ксидов 
в каталитической системе Cul-KiCOrPPhз 
(в отсутствие палладиевого комплекса) 
Низкие выходы продуктов в отдельных случаях в синтезе ацетиленовых 
производных 3-имидазолиннитроксилов побудили нас предпринять попытку при­
менить каталитический беспалладиевый вариант реакции кросс-соqетаНИJ1 гало­
генсодержащих 3-имидазолин-3-оксидов с алкшtами-1 в системе Cul-PPh3-K2C03 
в ДМФА при температуре 100-130°С, поскольку, в сущности, эта система генери­
рует ацетилениды меди in situ. В случае успех.а, зто не только могло расширить 
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круг вовлекаемых в реакцию алкинов-1 , но и давало надежду на применение бо­
лее доступных и дешевых бромпроизводных как галогеновой компоненты. 
Наше предположение оправдалось лишь частично - в реакции кросс­
сочетания бромпроизводного 3-имидазолин-3-оксид-1-оксила 10 с ФА в течение 
13 ч, помимо образования целевого проду1С1·а 22 с ни:iким выходом (27%), наблю­
далось образование значительного количества 1,4-дифенилбута- l ,3-диина (13) 
(71%) (соотношение 10 с ФА составляло 1:1,5 (мол%)), а таюке был регенериро­
ван исходный бромид 10 (43%). 
'~о --0 r . ~ j ~ j ,_к_,с_о,-. --
оу Cul, PPh:;. 
1 о омF. 1 оо•с 
+ 
~ 
71% 
Таким образом, найдено, что в каталитических условиях Cul-PPh3-K2C03 в 
ДМФА с терминальными ацетиленами взаимодействует даже химически менее 
активный бромид 10 с образованием ожидаемого спин-меченого несимметрично­
го ацетилена 22. 
Однако, учитывая низкий выход ацетилена 22, полученного из бромпроиз­
водного 10, мы обратились к применению более активного иодпроизводного. 
Действительно, взаимодействие как диамагнитного 21, так и парамагнитных ме­
та- 23 или пара- 20 иодпроизводных с ароматическими и гетероароматическими 
терминальными ацетиленами в описанной выше системе при температуре 90-
100°С приводит к ацетиленовым производным ряда 3-имидазолин-3-оксид- l-
оксилов с выходами 53-83%, время реакции составляет от 2,5 ч до 7 ч в зависимо­
сти от строения алкина-1 . 
14 
20. 23. (21) 
R• -0-0-0 -О-{~ Н,\~ :Q-N;,C) 
о 
Таким образом, намн показано, что для получения спин-меченых ацетиле­
новых производных 3-им~щазолин-3-оксид-1-оксилов реакцией кросс-сочетания в 
условиях медного катализа наиболее 110дходящими субстратами нвляются более 
активные иодпроизводные 3-имидазолинового ряда, причем не только парамаr-
нитные, но и диамагнитные. 
1.6. Кросс-сочетание иодпроизводных 3-имндазолии-3-оксидов 
в условиях реакции Соноrаширы (Pd(PPh3) 2C11-Cul-PPh3-Et3N) 
Несмотря на то, что реакция кросс-сочетания в условиях медного катализа 
(Cul-PPh1-K2C03, ДМФА, 90-100°С), приводящая к парамагнитным несимметрич­
но замещенным ацетиленовым соединениям, имеет более общий характер по 
сравнению с ацетиленидным методом, этот способ не пригоден дпя синтеза тер­
минальных ацетиленов - важных сюпонов многоцелевого назначения. Иодидъ1 20, 
21 и 23 в этих условиях не взаимодействуют с ДМЭК с образованием третичных 
ацетиленовых с1шртов, из которых по обратной реакции Фаворского можно было 
бы получить сmш-мсче11ые алкю1ы- I. Применение в кросс-сочетании триметил­
силинацетилена (ТМСА), который позволяет в дальнейшем также получать тер­
минальные ацетилены, проблематично ввиду его низкой температуры кипения 
sопс . 
Как бьшо показано в таве 1.3., кросс-сочетание алкинов-] с бромзамещен­
ным имидазолин-3-оксид-1-оксилом 10 в типичных условиях реакции Соногаши­
ры не привело к образованию ацетиленовых производных. ряда 3-имидазолин-З­
оксид-1-оксила. 
Как и в предыдущем случае (глава l.S), мы применили тот же подход - изу­
чили возможность использования более реакционно-способных иодпроизводных 
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в качестве галогеновой компоненты в стандартных условиих реакции Соногаши-
ры (Pd(PPh3)2Cl2-Cul-PPh3-Et3N). 
Показано, что диамагнитный иодид 21 реа1 ·ирует с ТМСА с образованием 
парамагнитного продукта 24 и 1-гидрокси-3-имидазолин-3-оксида 2S. При этом 
обнаружено, что гидроксиламин 25 в процессе очистки легко превращается в нит­
рокси11ьный радикал 24, что затрудняет выделение диамагнитного силилпроиз­
водного 25. В результате этого выход чистого соединения 25 составил 7%. 
о =~~1,. .'f~~ j ~ j \( 
Cul. E11N. tt-IO} о'/ 
с,н. 1412S) 
Ввиду того, что полученный диамагнитный силилацепwен 25 легко транс­
формируется в силилзащищенный 3-имидазолин-3-оксид-1-оксип 24, представля­
лось более целесообразным в реакцию с ТМСА вводить непосредственно иодра­
дикал 20 или 23, что н было весьма успешно осуществлено . 
Итак, кросс-сочетанием- и п-иодфенилпроизводных З-имидазолин-3-оксид-
1-оксилов 20 или 23 с ТМСА в условиях реакции Соногаширы при температуре 
45°С в течение 3-7 ч гладко приводит к ожидаемым спин-меченым силилацетиле­
нам 24 и 26 с высокими выходами (97 и 89% соответственно). 
1 о ~~ P((P=~-Cul't~I~ j ~ 
1. 1 • N 1 оу ./' 
24 (97"1) S1 
26(1?%) 1 
Снятие силильной защиты у спин-меченых ацетиленов 24 и 26 проводилось 
в мягких ус11овиях (К2СО3-МеОН при комнатной температуре), время реакции со­
ставляло 1-1.5 ч, а выходы терминальных парамагнитных ацетиленовых соедине-
ний 27 (79"/о) и 28 (48%). 
р- ~1 (19'") 
". 21(48%) 
н 
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Таким образом, 11а основе реакuии Соноrаширы успешно разработаны ме­
тоды синтеза ацетиленовых производных ряда 3-имидазолин-3-оксид-1-оксила. 
Доступность алкинов-! с парамагнитными функциями представляет несомненный 
синтетический интерес ввиду наличия в молекуле двух высоко реакционно­
способных центров . 
1.7. Х2р111СТерные реакции с участием 2,2,S,S-тетраметил-4-{2-[м­
(этин11л)фенил]винил}-3-имидазолин-3-оксид-1-оксил11 
Как уже отмечалось выше, парамагнитные терминальные ацетилены ряда 3-
имидазолин-3-оксида открывают широкие возможности в построении разноха­
рактерных моно- и полирадикалов за счет реаю1ий с участием = С-Н фрагмента 
ацетиленовой связи. 
Реакции нитроксильных радикалов с участием концевой кратной свя:~и про­
изводных 3-имидазолин-3-оксидов моrут протекать как с сохранением спиновой 
метки, так и с ее потерей . 
Первая из них - окислительное сдваивание парамагнитного алкина-1 в при­
сутствии солей одновалентной меди и кислорода воздуха в ПJ1ридине (реакция 
Хэя) с образованием симметричного диацетилена 29. 
Реакцию rомо-сочетания терминального алкина 28 проводили в токе возду­
ха в пиридиновом растворе в присутствии хлористой меди при комнатной темпе­
ратуре. Динитроксил с двумя ацетиленовыми связями 29 был получен с выходом 
45%. При этом окислительное кросс-сочетание протекало с сохранением парамаг-
нитноrо центра. 
f 
' 
f 
' 
f 
' -
>1 
' 
CuCI. О, 29 # о, 45% N- Ру 
XN 
•в 
·1 о 
Другой важной реакцией в ряду ацетиленов является конденсация Манннха 
- аминометилирование терминальных ацетиленов. Мы рассмотрели возможность 
осуществления этой реакции на примере парамагнитного ацетилена 28. Взаимо-
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действие этинилсодсржащего имидаэолина 28 с диэтиламином и параформом в 
присутствии соли одновалентной меди в атмосфере аргона приводит к основанию 
Манниха 30 (83%). Реакция сопровождаетсJ1 восстановлением радикального цен­
тра, вероятно, за сче-r наличия в реакционной массе параформа. 
(CH10)rt. E12NH, Cul 
Ar 
Таким образом, нами показана возможность вовлечения этннильной группы 
парамагнитного 2,2,5,5-тетраметил-4-{2-[м-(этинил)фенил]винил}-3-имидазолин-
3-оксид-1-оксила (28) в химические превращения с образованием как дна-, так и 
парамагнитного ацетиленовых производных. 
Выводы 
1. Разработаны методы синтеза ранее неизвестного класса нитроксильных 
рацикалов - моно- и дизамещенных ацететиленовых производных 3-имидазолин-
3-оксид- 1-оксилов на основе трех типов реакций кросс-сочетания спин-меченых 
rалоrенпроизвоцных 3-имидазолинового рJЩа с терминальными ацетиленами или 
их медными солями. 
2. Установлено, что иодпроизводные 3-имидазолин-3-оксид-1-оксила (в от­
личие от броманалоrов) .являются подХодящими субстратами в синтезе ацетиле­
новых производных нитроксилов 3-имидаэолинового рида в реакцюrх кросс­
сочетания с алкинами-! ; 
3. Показано, что в реакции кросс-сочетания иодсодержащих 3-имидазолин-
3-оксидов в качестве ацетиленовой компоненты могут выступать медные соли 
разнохарактерных алкинов-! (метод Кастро), за исключением простейших ацети­
леновых аминов и спиртов; 
4. Обнаружено, что каталитический беспалладиевый вариант кросс­
сочетани.я иодпроизводных 3 -имидазолин-3-оксид- 1-оксила в системе [К2СО3-
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Cul-Et3N-PPh3-ДMФA-l 10°C] применим для всех соединений в выбранном круге 
алки 110в- I; 
5. Выявлено, что каталитический вариант кросс-сочетания иодпроизводных 
3-имидазолин-3-оксидов с атmнами-1 в си<-1сме [Pd(PPh3hC12-Cul-EtзN) имеет 
преимущества, поскольку позволяет осуществлять реакцию Соноrаширы при бо­
лее низких температурах. Это открывает путь к синтезу триметилсилилацетиле­
нов и далее к терминальным ацетиленовым производным ряда 3-имидазолии-3-
оксид-1-оксила. 
6. Впервые обнаружено, что в условиях реакции Соногаширы субстрат -
парамагнитное бромпроизводное 3-имидазолиново1·0 ряда - выступает в качестве 
окислителя по отношению к алкину-1, приводя к соответствующим деrидродиме­
рам исходного терминального ацетиле11а и диамагнитному гидроксиламину. Это 
может явитьси новым методом мягкого окислительного кросс-сочетания терми­
нальных ацетиленов в отсутствие внешнего окислителя. 
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